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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing adhesive surface coatings on an inorganic or organic substrate, characterized by 
the following steps: a) subjecting the inorganic or organic substrate to low-temperature plasma discharge, corona discharge, high-energy 
UV radiation or electron emission, then disrupting the radiation or discharge, in a further step b) applying one or several photoinitiators, 
containing at least one ethylenically unsaturated group, under reduced or normal pressure on the inorganic or organic substrate and allowing 
it to react with the radical sites meanwhile formed, and cl) coating the substrate thus pre-coated with the photoinitiator with a composition 
containing at least one ethylenically unsaturated monomer or oligomer, and curing the coating by UV/VIS radiation or c2) depositing on 
the substrate thus pre-coated with the photoinitiator a metal, metalloid or metal oxide from the gaseous phase in the presence of UV light. 
The invention also relates to the use of photoinitiators having at least one ethylenically unsaturated group for producing such layers and the 
adhesive coatings as such. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder organischen Sub- 
strat, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt a) auf das anorganische oder organische Substrat eine Niedertemper- 
atur-Plasmaentladung, eine Corona-Entladung, energiereiche UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung einwirken lasst, anschliessend die 
Strahlung oder Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe, unter Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische Substrat aufbringt und mit den dort ent- 
standenen Radikalstellen reagieren lasst, und cl) das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat mit einer Zusammensetzung, enthaltend 
mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, beschichtet und die Beschichtung mittels UV/VIS Strahlung hartet oder 
c2) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gasphase in Gegenwart von 
UV-Licht abscheidet. Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendung von Photoinitiatoren mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe zur Herstellung solcher Schichten sowie die haftfesten Beschichtungen selbst. 
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Verfahren zur Herstelluna haftfester Oberflachenbeschichtunqen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung gut haftender Beschichtungen auf 
anorganischen Oder organischen Substraten. Weitere Gegenstande der Erfindung sind die 
Verwendung von Photoinitiatoren mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe zur 
Herstellung solcher Schichten sowie die haftfesten Beschichtungen selbst. 

Die Haftung von Lackierungen, Beschichtungen oder metallischen Schichten auf 
anorganischen oder organischen Substraten, insbesondere auf unpolaren Substraten wie 
Polyethylen, Polypropylen oder fluorhaltigen Polyolefinen, wie sie unter dem Handelsnamen 
Teflon® bekannt sind, ist haufig nicht ausreichend, so dass zusatzliche Beschichtungs- 
massnahmen getroffen werden mussen, urn zu zufriedenstellenden Ergebnissen zu 
kommen. Eine Moglichkeit besteht darin, zunachst spezielle Grundierungslacke, sogenannte 
Primer, aufzubringen und auf diese dann erst die gewunschte Beschichtung aufzubringen. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die zu beschichtenden Substrate einer Plasma- oder 
Coronabehandlung auszusetzen und danach zu beschichten, wobei dazwischen noch ein 
Pfropfprozess mit z. B. Acrylat Monomeren liegen kann (J. Polym. Sci. , Part A: Polym. 
Chem.31, 1307-1314(1993). 

Die Erzeugung von Niedertemperatur-Plasmen und die plasmaunterstutzte Abscheidung 
dunner organischer oder anorganischer Schichten sind seit langerem bekannt und 
beispielsweise von A. T. Bell, "Fundamentals of Plasma Chemistry" in 'Technology and 
Application of Plasma Chemistry", herausgegeben von J. R. Holahan und A. T. Bell, Wiley, 
New York (1974) oder von H. Suhr, Plasma Chem. Plasma Process 3(1 ),1, (1983) 
beschrieben. 

Es ist auch bekannt, dass beispielsweise Kunststoffoberflachen einer Plasmabehandlung 
unterzogen werden konnen und dadurch die nachfolgende Lackierung eine bessere Haftung 
zum Kunststoffsubstrat aufweist. H. J. Jacobasch et al. beschreiben dies in Farbe + Lack 
99(7), 602-607 (1993) fur Niedertemperatur-Plasmen unter Vakuumbedingungen und J. 
Friedrich et al. in Surf. Coat. Technol. 59, 371-6(1993) fur Plasmen unter Vakuum bis zu 
Normaldruckbedingungen, wobei das Niedertemperatur-Plasma in eine Corona-Entladung 
(ibergeht. 
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Es wurde nun gefunden, dass man besonders gut haftende Beschichtungen mit 
photohartbaren Lacken dadurch erreichen kann, dass man einen Photoinitiator, welcher 
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweist auf das zu beschichtende 
Substrat aufpfropft, das derart gepfropfte Substrat mit einer photohartbaren Lackschicht 
versieht und diese hartet. Die erhaltenen Beschichtungen weisen eine uberraschend gute 
Haftung auf, die auch nach mehrtagiger Lagerung bzw. Belichtung am Sonnenlicht keine 
nennenswerte Verschlechterung aufweist. 

Das Verfahren lasst sich einfach durchfuhren und erlaubt einen hohen Durchsatz pro 
Zeiteinheit, da keine langwierigen Trocknungsschritte oder langsamen Vernetzungsreak- 
tionen notwendig sind. Das Verfahren ist besonders gut geeignet fur Werkstucke, welche 
aus verschiedenen Kunststoffen und/oder Metallen bzw. Glasem zusammengesetzt sind und 
daher ohne Vorbehandlung unterschiedliche Haftungen an den verschiedenen Teilen 
aufweisen wurden, bzw. die bei einer herkommlichen Primerbehandlung unterschiedliche 
Affinitaten zu dem Grundierungsmittel zeigen. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung haftfester Beschichtungen 
auf einem anorganischen oder organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass man in 
einem ersten Schritt 

a) auf das anorganische oder organische Substrat eine Niedertemperatur-Plasmaentladung, 
eine Corona-Entladung, energiereiche UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung einwirken 
lasst, anschliessend die Strahlung oder Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe, unter Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische 
Substrat aufbringt und mit den dort entstandenen Radikalstellen reagieren lasst, und 

c1) das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat mit einer Zusammensetzung, 
enthaltend mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, beschichtet 
und die Beschichtung mittels UV/VIS Strahlung hartet oder 

c2) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder 
Metalloxid aus der Gasphase in Gegenwart von UV-Licht abscheidet. 

Moglichkeiten Plasmen unter Vakuumbedingungen zu erhalten sind vielfach in der Literatur 
beschrieben worden. Die elektrische Energie kann dabei auf induktivem oder kapazitivem 
Wege eingekoppelt werden. Es kann sich urn Gleichstrom oder Wechselstrom handeln, 
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wobei die Frequenz des Wechselstroms von wenigen kHz bis in den MHz- Bereich variieren 
kann. Eine Einspeisung im Mikrowellenbereich (GHz)ist ebenfalls moglich. 

Die Prinzipien der Plasmaerzeugung und Aufrechterhaltung sind zum Beispiel in den 
vorstehend erwahnten Ubersichtsartikeln von A. T. Bell und H. Suhr dargestellt. 

Als primare Plasmagase konnen beispielsweise He, Argon, Xenon, N 2 , 0 2 , Wasserdampf 
Oder Luft verwendet werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist an und fur sich ntcht empfindlich gegenuber der 
Einkopplung der elektrischen Energie. 

Das Verfahren kann im Batch-Betrieb, beispielsweise in einer rotierenden Trommel oder bei 
Folien, Fasern oder Geweben im kontinuierlichen Betrieb durchgefuhrt werden. Diese 
Verfahren sind bekannt und im Stand der Technik beschrieben. 

Das Verfahren ist auch unter Corona-Entladungsbedingungen durchfuhrbar. Corona Ent- 
ladungen werden unter Normaldruckbedingungen erzeugt, wobei als ionisiertes Gas am 
haufigsten Luft verwendet wird. Prinzipiell sind jedoch auch andere Gase moglich, wobei 
dann in einem abgeschlossenen System gearbeitet werden sollte, urn atmospharische Luft 
fernzuhalten. Eine andere Moglichkeit besteht darin Luft als lonisierungsgas bei Corona 
Entladungen zu verwenden, so dass in einer nach aussen offenen Apparatur gearbeitet und 
zum Beispiel eine Foiie zwischen den Entladungs-Elektroden kontinuierlich durchgezogen 
werden kann. Solche Prozessanordnungen sind bekannt und z. B. in J. Adhesion Sci. 
Technol. Vol 7, No. 10, 1105, (1993) beschrieben. Wenn ein Corona Entladung in einer 
offenen Apparatur eingesetzt wird, so wird bevorzugt unter Ausschluss von Sauerstoff 
gearbeitet, was durch einen ausreichend grossen Inertgasfluss erreicht werden kann. 

Das Verfahren ist auch unter Verwendung von energiereicher elektromagnetischer Strahlung 
zur Behandlung der Substrate im Vacuum oder unter AusschluB von Sauerstoff 
durchfuhrbar. Als energiereiche elektromagnetischer Strahlung kommt solche in Frage, die 
in der Lage ist, an der Oberfiache Radikale zu erzeugen. Beispiele sind kurzwellige UV- 
Strahlung oder Rontgenstrahlung. In diesem Zusammenhang sind insbesondere 
Elektronenstrahlen zu nennen, wie sie bereits zur Hartung von Lacken und Farben und 



WO 00/24527 



-4- 



PCT/EP99/07942 



Verklebung von Folien eingesetzt werden. Aber auch kurzwellige UV Strahlung 
(insbesondere Vakuum UV Strahlung), wie sie von handelsublichen UV-Lampen Oder von 
Excimer-Lampen erzeugt wird ist einsetzbar. Bevorzugt handelt es sich dabei um Strahlung 
mit einer Wellenlange kleiner als 300 nm, besonders bevorzugt kleiner 260 nm. 

Neben konventionellen Lampen zur groBflachgigen Belichtung konnen auch Laser, die im 
entsprechenden Wellenlangenbereich arbeiten, zur punktuellen Belichtungen Oder zur 
abbildenden "Beschreibung" der Oberflache verwendet werden. Bei Verwendung von 
Masken Oder schreibenden Laser konnen auch selektiv nur bestimmte Bereiche mit Photo- 
initiator beladen werden, was zu unterschiedlicher Benetzung und in einer anschliessenden 
Beschichtung zu unterschiedlicher Haftung fuhrt. 

Die mit aufgepfropftem Photoinitiator versehenen Substrate konnen auch bildmassig, durch 
Bestrahlung durch eine Maske Oder unter Verwendung von Laserstrahlen, die uber die 
Oberflache bewegt werden, belichtet werden, wodurch es zu einer emeuten Oberflachen- 
modifikation kommt, jedoch nur in den belichteten Bereichen. Damit lassen sich zum Beispiel 
Muster mit unterschiedlicher Hydrophobie/Hydrophilie und/oder Metallisierung erzeugen. 
Wird die bildmassige Belichtung in Gegenwart einer strahlenhartenden Formulierung 
durchgefuhrt, lassen sich Muster mit beispielsweise unterschiedlicher Haftung und/oder 
Klebrigkeit und/oder Farbe und/oder anderen, durch die Formulierung bedingten Eigen- 
schaften erzeugen. 

Das zu behandelnde anorganische oder organische Substrat kann in beliebiger fester Form 
vorliegen. Bevorzugt liegt das Substrat in Form eines Pulvers, einer Faser, einer Folie Oder 
als dreidimensionales Werkstuck vor. 

Bevorzugt ist das anorganische Oder organische Substrat ein thermoplastisches, 
elastomeres, strukturvernetztes oder vernetztes Polymer, ein Metalloxid, ein Glas oder ein 
MetalL 

Beispiele fur thermoplastische, elastomere, strukturvernetzte oder vernetzte Polymere sind 
nachfolgend aufgefuhrt. 

1 . Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Poiyisobutylen, Poly- 
buten-1, Poly-4-methylpenten-1, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cy- 
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cloolefinen wie z.B. von Cyclopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen (das gegebenen- 
fails vernetzt sein kann), z.B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylen hoher Dichte 
und hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte und ultrahoher Molmasse 
(HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), 
lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), (VLDPE) und (ULDPE). 

Polyolefine, d.h. Polymere von Monoolefinen, wie sie beispielhaft im vorstehenden Absatz 
erwahnt sind, insbesondere Polyethylen und Polypropylen, konnen nach verschiedenen 
Verfahren hergestellt werden, insbesondere nach den folgenden Methoden: 

a) radikalisch (gewohnlich bei hohem Druck und hoher Temperatur). 

b) mittels Katalysator, wobei der Katalysator gewohnlich ein oder mehrere Metalle der 
Gruppe IVb, Vb, Vlb oder VIII enthalt. Diese Metalle besitzen gewohnlich einen oder 
mehrere Liganden wie Oxide, Halogenide, Alkoholate, Ester, Ether, Amine, Alkyle, 
Alkenyle und/oder Aryle, die entweder n- oder a-koordiniert sein konnen. Diese 
Metallkomplexe konnen frei oder auf Trager fixiert sein, wie beispielsweise auf 
aktiviertem Magnesiumchlorid, Titan(lll)chlorid, Aluminiumoxid oder Siliziumoxid. 
Diese Katalysatoren konnen im Polymerisationsmedium loslich oder unloslich sein. 
Die Katalysatoren konnen als solche in der Polymerisation aktiv sein, oder es 
konnen weitere Aktivatoren verwendet werden, wie beispielsweise Metallalkyle, 
Metallhydride, Metallalkylhalogenide, Metallalkyloxide oder Metallalkyloxane, wobei 
die Metalle Elemente der Gruppen la, lla und/oder Ilia sind. Die Aktivatoren konnen 
beipielsweise mit weiteren Ester-, Ether-, Amin- oder Silylether-Gruppen modifiziert 
sein. Diese Katalysatorsysteme werden gewohnlich als Phillips, Standard Oil India- 
na, Ziegler (-Natta), TNZ (DuPont), Metallocen oder Single Site Katalysatoren 
(SSC) bezeichnet. 

2. Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von Polypropylen mit 
Polyisobutylen, Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen 
verschiedener Polyethylentypen (z.B. LDPE/HDPE). 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, 
wie z.B. Ethylen-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und 
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Mischungen desselben mit Polyethylen niederer Dichte (LDPE), Propyien-Buten-1 -Co- 
polymer, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-1-Copolymere, Ethylen-Hexen- 
Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymere, Ethylen-Oc- 
ten-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, isobutylen-lsopren-Copolymere, Ethylen- 
Alkyiacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkylmethacrylat- Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copo- 
lymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid, oder Ethylen-Acrylsaure-Copolymere 
und deren Salze (lonomere), sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, 
wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner Mischungen solcher 
Copolymere untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethy- 
len-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsau- 
re-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copo- 
lymere und alternierend oder statistisch aufgebaute Polyalkylen/Kohlenstoffmonoxid-Copo- 
lymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren wie z.B. Polyamiden. 

4. Kohlenwasserstoffharze (z.B. C 5 -C 9 ) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z.B. Kleb- 
rigmacherharze) und Mischungen von Polyalkylenen und Starke. 

5. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poiy-(a-methylstyrol). 

6. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z,B. Sty- 
rol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylacrylat und -me- 
thacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Mischungen von hoher 
Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z.B. einem Poiy- 
acrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie 
Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-lsopren-Styrol, Styrol- 
Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

7. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadien, Styrol 
auf Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. 
Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; 
Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid 
oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol 
und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf Ethylen- 
Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder 
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Poiyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren 
Mischungen mit den unter 6) genannten Copolymeren, wie sie z.B. als sogenannte ABS-, 
MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind. 

8. Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes und bro- 
miertes Copolymer aus Isobutylen-lsopren (Halobutylkautschuk), chloriertes Oder chlorsulfo- 
niertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethyien, Epichlorhydrinhomo- 
und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z.B, 
Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Co- 
polymere, wie Vinylchlorid-VinyKdenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid- 
Vinylacetat. 

9. Polymere, die sich von a,(3-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Po- 
lyacrylate und Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagzah modifizierte Polymethylmeth- 
acrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile. 

10. Copolymere der unter 9) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen unge- 
sattigten Monomeren, wie z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copo- 
lymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copolymere oder 
Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere. 

11 . Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten 
oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, 
Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 
genannten Olefinen. 

12. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, 
Poiypropylenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern. 

13. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, 
wie z.B. Ethylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, 
Acrylaten oder MBS modifiziert sind. 

14. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Poly- 
amiden. 
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15. Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endstandigen 
Hydroxylgruppen einerseits und aliphatischen Oder aromatischen Polyisocyanaten an- 
dererseits ableiten, sowie deren Vorprodukte. 

16. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von 
Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 
6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, Polyamid 1 1 , Polyamid 12, aromatische 
Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure; Polyamide, hergestellt aus 
Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elas- 
tomer als Modifikator, z.B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylenterephthalamid oder Poly-m- 
phenylen-isophthalamid. Block-Copolymere der vorstehend genanntenPolyamide mit Poly- 
olefinen, Olefin-Copolymeren, lonomeren oder chemisch gebundenen oder gepfropften 
Elastomeren; oder mit Polyethern, wie z.B. mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder 
Polytetramethyienglykol. Ferner mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copoly- 
amide; sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"). 

17. Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamid-imide, Polyetherimide, Polyesterimide, Polyhydan- 
toine und Polybenzimidazole. 

18. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbon- 
sauren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybu- 
tylenterephthalat, Poly-1,4-dimethylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie 
Block-Polyether-ester, die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit 
Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. 

19. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

20. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

21 . Vemetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder 
Melamin andererseits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Hamstoff-Formaldehyd- und 
Melamin-Formaldehydharze. 

22. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 
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23. Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gsattigter und ungesattigter Di- 
carbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel 
ableiten, wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen. 

24. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaureestern ableiten, wie z.B. 
von Epoxyacrylaten, Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten. 

25. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, 
Isocyanaten, Isocyanuraten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vernetzt sind. 

26. Vernetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen 
oder aromatischen Glycidylverbindungen ableiten, z.B. Produkte von Bisphenol-A-diglycidyl- 
ethern, Bisphenol-F-diglycidylethern, die mitteis ublichen Hartern wie z.B. Anhydriden oder 
Aminen mit oder ohne Beschleunigern vernetzt werden. 

27. Naturliche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren poiymerho- 
molog chemisch abgewandelte Derivate, wie Celluloseacetate, -propionate und -butyrate, 
bzw. die Celluloseether, wie Methylcellulose; sowie Kolophoniumharze und Derivate. 

28. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP/EPDM, PolyamidA 
EPDM Oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, 
PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/- 
Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 und Copolymere, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, 
PBT/PC/ABS Oder PBT/PET/PC. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung soil auch Papier als strukturvemetztes Polymer 
verstanden werden insbesondere in Kartonform, welcher noch zusatzlich mit beispielsweise 
Teflon® beschichtet sein kann. Derartige Substrate sind beispielsweise im Handel erhaltlich. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem thermoplastischen, vernetzten oder strukturvernetzten 
Kunststoff urn ein Polyolefin, Polyamid, Polyacrylat, Polycarbonat, Polystyrol oder urn einen 
Acryl/Melamin-, Alkyd- oder Polyurethanlack. 

Besonders bevorzugt ist Polycarbonat, Polyethylen, Polypropyten, Polyamid und Polyimid. 
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Die Kunststoffe konnen in Form von Folien, Spritzgussteilen, Extrusionswerkstiicken, 
Fasern, Filzen Oder Geweben vorliegen. 

Als anorganische Substrate kommen vor allem Glaser, Metalloxide und Metalle in Betracht. 
Es kann sich dabei um Silikate und Halbmetall- Oder Metalloxid Glaser handeln, die 
bevorzugt als Pulver mit mittleren Teilchendurchmessern von 10 nm bis 2000 (am vorliegen. 
Es kann sich sowohl um kompakte als auch porose Teilchen handeln. Beispiele fur Oxide 
und Silikate sind Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , MgO, NiO, W0 3 , Al 2 0 3 , La 2 0 3 , Silikagele, Tone und 
Zeolithe. Bevorzugte anorganische Substrate neben den Metallen sind Silicagele, 
Aluminiumoxid, Titanoxid Oder Glas und deren Gemische. 

Zur Verwendung im erfindungsgemassen Verfahren sind grundsatzlich alle Photoinitatoren, 
welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen, geeignet. 

Als metallische Substrate kommen insbesondere Fe, Al, Ti, Ni, Mo, Cr oder Stahllegierungen 
in Betracht. 

Bevorzugt ist der Photoinitiator eine Verbindung der Formel I oder la 

(RG)-A-(IN) (I), (IN)-A-(RG')-A-(IN) ( la), 

worin 

(IN) eine Photoinitiatorgrundstruktur ist, 

A fur eine Spacergruppe oder eine Einfachbindung steht, 

(RG) mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesattigte Gruppe bedeutet, und 

(RG')fur einen zweiwertigen Rest, der mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesattigte 

Gruppe enthalt, steht 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I oder la, worin 

(IN) eine Photoinitiatorgrundstruktur der Formel (II) oder (III) ist 
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("I). 



R 4 



(I") 



Rt eine Gruppe (A), (B) oder (III) darstellt 




FL 



(A), -CR 6 R 7 R 8 (B); 



R 2 fur Wasserstoff, C r C 12 -Aikyl, Halogen, die Gruppe (RG)-A- oder, falls Rt fur eine 
Gruppe (A) steht, zwei zur Carbonylgruppe orthostandige Reste R 2 zusammen auch fur -S- 



O 

oder — c- 



stehen konnen; 



R 3 und R 4 unabhangig voneinander d-Cs-AIkyl, Ci-C 6 -Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl ist, 
wobei die Reste Phenyl oder Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mit Halogen, C^Ce-Alky!, C r 
CeAlkylthio oder C r C 6 -Alkoxy substituiert sind; 

R 5 Wasserstoff, Halogen, C i-C 12 -Alkyl oder C r Ci 2 -Alkoxy oder die Gruppe (RG)-A- 
bedeutet; 



R 6 OR 9 oder N(R 9 ) 2 ist oder fur 



-O ■ "( 



N-H ■ 



— R 



10 



— \ > oder S0 2 R 9 steht; 



R 7 und R 8 jeweils unabhangig voneinander H, CrC 12 -Alkyl, C 2 -C 12 -Alkenyl, d-C^-Alkoxy, 

Phenyl, Benzyl oder zusammen C 2 -C 6 -Alkylen sind; 

R 9 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkanoyl ist; 
R 10 Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyi oder Phenyl ist; und 
X1 Sauerstoff oder Schwefel bedeutet. 
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Bevorzugt bedeutet in den Verbindungen der Formel I Oder la 




Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I oder la, worin 
A fur eine Spacergruppe -Z-[(Ai)a-Y] c -[(A 2 ) b -X] d steht; 

X, Y und Z jeweils unabhangig voneinander fur eine Einfachbindung, -O-, -S- ,-N(R 10 )-, 

-(CO)-, -(CO)O-, -(CO)N(R 10 )-, -O-(CO)-, -N(R 10 )-(CO)- Oder -N(R 10 )-(CO)O- stehen; 

At und A 2 unabhangig voneinander d-C^AIkylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen, Phenylen, Phenylen- 

d-C^AIkylen oder CrCA-AIkylen-Phenylen-Ci-C^AIkylen bedeuten; 

a, b, c und d unabhangig voneinander fur die Zahlen 0 bis 4 stehen; und 

R 10 wie vorstehend definiert ist. 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I oder la, worin A eine Spacergruppe 
Z-[(CH 2 )a-Y] c -[(CH 2 )b-X] d - ist und X, Y, Z, a,b,c und d die vorstehend angegebenen 
Bedeutungen haben. 



Besonders bevorzugt in den Verbindungen der Formel I oder la stehen 
(RG) fur R c R b C=CR a - , 

II 2 " 



(RG 1 ) fur — C— C — und 
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R a , Rb, R c jeweils fur H oder Ci-CeAlkyI, insbesondere H Oder CH 3 . 

Die Herstellung solcher Photoinitiatorverbindungen ist dem Fachmann gelaufig und bereits in 
einer Vielzahl von Publikationen beschrieben. 

So lassen sich z.B. ungesattigte Gruppen enthaltende Verbindungen durch Umsetzung von 
4-t2-Hydroxyethoxy)-benzoyl]-1-hydroxy-1-methyl-ethan (Irgacure® 2959, Ciba Spezialitaten- 
chemie) mit Isocyanaten enthaltend Acryioyl- Oder Methacryloylgruppen oder anderen Acryl- 
oyl- oder Methacryloylgruppen enthaltenden Verbindungen herstellen, Vgl. z. B. US 



Den nachstehend angegebenen Publikationen sind konkrete Beispiele fur geeignete Photoi- 
nitiatorverbindungen mit ethylenisch ungesattigter Funktion, sowie deren Herstellung zu ent- 
nehmen: 

Ungesattigte Aceto- und Benzophenonderivate sind beispielsweise in US 3214492, US 



Copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Acetophenonverbindungen, sind beispielswei- 



4922004. 



3429852, US 3622848 und US 4304895 beschrieben, z.B. [| j [| l M 




o 



se US 4922004 zu entnehmen, z.B. 




oder 




CH 3 



2-Acryloyl-thioxanthon ist in Eur. Polym. J. 23, 985 (1987) publiziert. 
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o 

II 

Beispiele wie \^z) \^^ 0 ^L^- sind in der DE 2818763 dargestellt. 

H 

Weitere ungesattigte carbonatgruppenhaltige Photoinitiator-Verbindungen sind der EP 
377191 zu entnehmen. 

Uvecryl® P36, der Firma UCB, ist ein durch Ethylenoxideinheiten mit einer Acrylfunktion ver- 

bundenes Benzophenon (vgl. Technical Bulletin 2480/885 (1985) der Firma UCB oder New. 

o 
II 

Polym. Mat. 1,63 (1987)): QT'I^L^ch^o-L^ch, ' 

H 



In Chem. Abstr. 128: 283649r ist 



O Q 

H 2 C=C— C-O— (CH 2 ) 2 — O— V_[l_i_! 0 H 

ch 3 publiziert. 

rr°- (CHi)2 ~°-0" c -r 



Der DE 19501025 sind weitere ethylenisch ungesattigte geeignete Photoinitiatorverbindung- 
en zu entnehmen. Beispiele sind 4-Vinyloxycarbonyloxybenzophenon, 4-Vinylox>carbonyl- 
oxy-4'-chlorbenzophenon, 4-Vinyloxycarbonyloxy-4-methoxybenzophenon, N-Vinybxycar~ 
bonyl-4-aminobenzophenon, Vinyloxycarbonyloxy-4'-fluorbenzophenon, 2-Vinybxycarbon- 
yloxy-4'-methoxybenzophenon, 2-Vinyloxycarbonyloxy-5-fluor-4 , -chlorbenzophenon, 4-Vh- 
yloxycarbonyloxyacetophenon, 2-Vinyloxycarbonyloxyacetophenon, N-Vinyloxycarbonyl-4- 
aminoacetophenon, 4-Vinyloxycarbonyloxybenzil, 4-Vinyloxycarbonyloxy-4'-methoxybenzil, 
Vinyloxycarbonylbenzoinether, 4-Methoxybenzoinvinyloxycarbonylether,Phenyl(2-vinyloxy- 
carbonyloxy-2-propyl)-keton, (4-lsopropylphenyl)-(2-vinyloxycarbonyloxy-2-propyl)-keton, 
Phenyl-(1-vinyloxycarbonyloxy)-cyclohexylketon, 2-Vinyloxycarbonyloxy-9-fluorenon, 2-(N-Vi- 
nyloxycarbonyl)-9-aminofluorenon, 2-Vinylcarbonyloxymethylanthrachinon, 2-(N-Vinyloxycar- 
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bonyl)-aminoanthrachinon, 2-Vinyloxycarbonyioxythioxanthon, 3-Vinybarbonyloxythio- 



o o 
II II 

.C^^v^^CHjO-C— O— C=CH 2 




xanthon Oder 



In US 4672079 ist unter anderem die Herstellung von 2-Hydroxy-2-methyl(4-vinylpropiophe- 
non), 2-hydroxy-2-methyl-p-(1-methylvinyl)propiophenon, p-Vinylbenzoylcyclohexanol, p-(1- 
methylvinyl)benzoyl-cyclohexanol offenbart. 

Geeignet sind auch die in JP Kokai Hei 2-292307 beschriebenen Umsetzungsprodukte aus 
4[2-Hydroxyethoxy)-benzoyl]-1-hydroxy-1-methyl-ethan (Irgacure® 2959, Ciba Spezialitaten- 
chemie) und Isocyanaten enthaltend Acryloyl oder Methacryloylgruppen, beispielsweise 



1 II /^\ II I 

H 2 C=C— OCH 2 CH 2 ~N— C OCH 2 CH— O P J C — <j5 — OH Oder 



h 2 c=c— <^_y — <j>— [J — c — och 2 ch-o— <ty— c-c-oh ( m jt r= h oder CH 3 ) 



CH 3 CH 3 



. « ■ . , r- - . ^ . . O C— O— CH 2 CH 2 0-C— C=CH 2 

Weitere Beispiele fur geeignete Photoinitiatoren sind II j H oder 




H 2 C=C— C-OCH 2 CH 5 S ^ ^ C C . 

Die folgenden Beispiele sind in Radcure '86, Conference Proceedings, 4-43 bis 4-54 von W. 

s . -rvi s 

■ ■ - v ^ — c— (j:— o— c— c=c 



Baumer et al. beschrieben h 2 c— c— c— o— (CH 2 ) 2 — o — ^ ^ — c— n— o— c— c=ch 2 
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Die Bedeutung der Substituenten in den verschiedenen Resten ist nachstehend erlautert. 

Ci-Ci 2 -Alkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise, (VCs-, C,-C G - oder Ci-C 4 -Alkyl. 

Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethyl-pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl oder 
Dodecyi insbesondere z.B. Methyl oder Butyl. 

CVCe-Alkyl und d-C 4 -Alkyl sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z.B. die oben 
angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. CrC 6 -Alkyl- 
Substituenten fur Benzoyl oder Phenyl sind, insbesondere C r C 4 -Alkyl, z.B. Methyl oder 
Butyl. 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise 
Chlor. 

falls R t fur eine Gruppe (A) steht, und zwei zur Carbonylgruppe orthostandige Reste R 2 

O 

zusammen auch fur -S- oder — c — stehen, so ergeben sich beispielsweise Strukturen 
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mit Thioxanthongrundkorper oder Anthrachinongrundkorper 




d-C 6 -Alkanoyl ist linear oder verzweigt und ist, zum Beispiel Ci-C 4 -Alkanoyl. Beispiele sind 
Formyl, Acetyl, Propionyl, Butanoyl, IsobutanoyI, Pentanoyl oder Hexanoyl, vorzugsweise 
Acetyl. 

Ci-C 4 -Alkanoy1 hat die vorstehend angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden An- 
zahl der C-Atome. 

CrC 12 -Alkoxy steht fur lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise d-C 8 -, C r C 6 - 
oder d-C 4 -Alkoxy. Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec- 
Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpen- 
tyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy oder Dodecyloxy, insbesondere 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyl-oxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, 
vorzugsweise Methoxy. 

d-Ca-Alkoxy, d-C 6 -Alkoxy und C r C 4 -Alkoxy sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben 
z.B. die oben angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

d-Ce-Alkylthio steht fur lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise d-C 4 -Alkylthio. 
Beispiele sind Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso- 
Butylthio, tert-Butylthio, Pentylthio oder Hexylthio, insbesondere Methylthio, Ethylthio, 
Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso-Butylthio, tert-Butylthio, vorzugsweise 
Methylthio. 

C r C 4 -Alkylthio ist ebenfalls linear oder verzweigt und hat z.B. die oben angegebenen 
Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

Mit Halogen, C r C 6 -Alkyl, d-CeAlkylthio oder C r C 6 -Alkoxy substituierte Reste Phenyl oder 
Benzoyl sind z.B. ein- bis funffach, z.B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere zwei- oder 
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dreifach am Phenylring substituiert. Bevorzugt sind z.B. 2,4,6-Trimethylbenzoyl, 2,6-Dichlor- 
benzoyl, 2,6-Dimethylbenzoyl Oder 2,6-Dimethoxybenyzoyl. 

CrC^AIkylen und C 2 -C 6 -Alkylen sind lineares Oder verweigtes Alkylen, beispieisweise C 2 -C 4 - 
Alkylen, wie z.B. Methylen, Ethylen, Propylen, Isopropylen, n-Butyien, sec-Butylen, iso- 
Butylen, tert-Butylen, Pentylen Oder Hexylen. Bevorzugt ist C r C 4 -Alkylen, z.B. Ethylen oder 

Butylen, — CH-CH 2 - , — CH-(CH 2 ) 2 - , — CH-(CH 2 ) 3 - oder -C(CH 3 ) 2 -CH 2 - , sowie 
CH 3 CH 3 CH 3 

Methylen und Ethylen . 

Phenylen-d-CWUkylen steht fur Phenylen, welches in einer Position des aromatischen 
Ringes mit Ct-CMIkylen substituiert ist, wahrend d-CMIkylen-Phenylen-CrC^AIkylen fur 
Phenylen steht, welches in zwei Positionen des Phenylenringes mit CrC^AIkylen substituiert 
ist. Die Alkylenreste sind dabei jeweils linear oder verzweigt und haben z.B. die vorstehend 
angegeben Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. Beispiele sind 



-Or- • -0-£- • -tOr • ^r<Jx U8W " 



Die Alkylengruppen konnen jedoch ebenso an anderen Stellen des Phenylenringes 
positioniert sein, z.B. auch in 1 ,3-Stellung. 

Cycloalkylen ist z.B. C 3 -C 12 -, C 3 -C 8 -Cycloalkylen, beispieisweise, Cyclopropylen, 
Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclooctylen, Cyclododecylen, insbesondere Cyclopentylen 
und Cyclohexylen, vorzugsweise Cyclohexylen. C3-Ci 2 -Cycloalkylen steht jedoch ebenfalls 




, worin x und y unabhangig 



voneinander 0-6 bedeuten und die Summe von x + y < 6 ist, oder 




, worin x und y unabhangig voneinander 0-7 sind und die 



Summe von x+y < 7 ist. 
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Phenylen bedeutet 1,4-, 1,2- oder 1,3-Phenylen, insbesondere 1,4-Phenylen. 

C 2 -C 12 -Alkenyl-Reste konnen ein- oder mehrfach ungesattigt, sowie linear oder verzweigt sein 
und sind beispielsweise C 2 -C 8 -, C 2 -C 6 - oder C 2 -C 4 -AlkenyL Beispiele sind Allyl, Methallyl, 1,1- 
Dimethylallyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 1,3-Pentadienyl, 1-Hexenyl, 1-OctenyI, Decenyl oder 
Dodecenyl, insbesondere Allyl. 

Bilden R 7 und R 8 zusammen C 2 -C 6 -Alkylen, so stellen sie gemeinsam mit dem C-Atom, an 
welches sie gebunden sind einen C 3 -C 7 -Cycloalkylring dar. C 3 -C 7 Cycloalkyl ist zum Beispiel 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, insbesondere Cyclopentyl und 
Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclohexyl. 

R c R b C=CR a - bedeutet z.B. -CH=CH 2 oder -C(CH 3 )=CH 2 , bevorzugt -CH=CH 2 . 

Die Photoinitiatoren konnen nach Abschalten der radikalbildenden Entladung oder 
Belichtung (Prozessschritt a)) zum Beispiel auf einer heizbaren Vorrichtung im Vakuum 
verdampft werden, so dass sie sich auf dem behandelten Werkstuck niederschlagen und 
dort mit Radikalstellen reagieren. Die Verdampfung kann als Feststoff, Schmelze oder mit 
einem geeigneten Losungsmittel erfolgen, wobei der Dampfdruck des Losungsmittels 
bevorzugt nahe bei dem des Photoinitiators liegt. 

Im Falle einer Corona Entladung unter atmospharischen Bedingungen kann der Photinitiator 
auch durch Aufspruhen aus einer Losung aufgebracht werden. Vorzugsweise geschieht dies 
moglichst unmittelbar anschliessend an die Corona Entladung, beispielsweise bei einem 
kontinuierlichen Verfahren durch Diisen hinter der Entladungszone. 

Im Anschluss an das Aufbringen des Photoinitators kann das Werkstuck gelagert werden 
oder direkt weiter verarbeitet werden, wobei eine strahlungshartbare Lackschicht, enthaltend 
ethylenisch ungesattigte Bindungen, mittels bekannter Technologie aufgebracht wird. Dies 
kann mittels Giessen, Tauchen, Spruhen, Streichen, Rakeln, Walzen oder Schleudern 
geschehen. 

Die ungesattigten Verbindungen der strahlungshartbaren Lackzusammensetzung konnen 
eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. Sie konnen 
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niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Monomere 
mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate, wie z.B. 
Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-HydroxyethylacryI-at, Isobornylacrylat, Methyl- 
oder Ethylmethacrylat. Interessant sind auch Silicon-acrylate. Weitere Beispiele sind 
Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acryl-amide, Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halo-genstyrole, N- 
Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, Propylen- 
glykol-, Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryl- 
oyloxyethoxy)-diphenylpropan, Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -te- 
traacrylat, Vinylacryiat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Trial- 
lylisocyanurat, Tris(hydroxyethy) isocyanurat-triacrylat oder Tris-(2-acryIoylethyl)isocyanurat. 

Beispiele fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind 
acrylierte Epoxidharze, acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Poly- 
ester, Polyurethane und Polyether. Weitere Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind unge- 
sattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem oder mehreren 
Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Daneben 
konnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maieat-terminierte Oligomere mit 
Polyester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt 
werden. Insbesondere Kombinationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und 
Polymeren, wie sie in der WO 90/01512 beschrieben sind, sind gut geeignet. Aber auch 
Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Monomeren kommen in 
Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 
Polyolen oder Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der 
Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane 
und Copolymere hiervon, Alkydharze, Polybutadien und Butadien-Copolymere, Polyisopren 
und Iso-pren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acrylgruppen in 
Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 
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Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 
Itaconsaure, Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure Oder Oelsaure. Bevorzugt 
sind Acryl- und Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole 
geeignet. Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2- 
Di(4-hydroxyphenyl)-propan, sowie Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind 
solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der aromatischen Polyole und 
Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in der 
Polymerkette Oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere 
davon oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester Oder Copolymere davon, als Polyole ge- 
eignet. Weitere geeignete Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 
12 C-Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 
Pentandiol, Hexandiol,Octandiol, Dodecandiol, Diethyl englykol, Triethylenglykol, Polyethyl- 
englykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 
1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcydohexan, Glycerin, Tris-(p-hydroxy- 
ethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten 
Carbonsauren verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. 
verethert oder mit anderen Carbonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, 
Trimethylolethantrimethacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimeth- 
acrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaery- 
thrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat. Dipentaerythrittriacrylat, Dipentaerythrit-tetraacrylat, 
Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaerythritocta-acrylat, Penta- 
erythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentaery- 
thrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaery- 
thrittrisitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldi- 
acrylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 1 ,3-Butandioldimethacrylat, 1 ,4-Butandioldi-itaconat, Sorbit- 
triacrylat, Sorbittetraacrylat, Pentaerythrit-modifiziert-triacrylat, Sorbittetra-methacrylat, Sor- 
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bitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und -tri- 
acrylat, 1 ,4-Cyciohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit 
Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 
Als Komponente sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter 
Carbonsauren von aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit 
bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet. Beispiele fur solche Poly- 
amine sind Ethyiendiamin, 1,2- oder 1 ,3-Propylendiamin, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Butylendiamin, 
1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexy!endiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1,4-Diamino- 
cyclohexan, Isophorondiamin, Phenyiendiamin, Bisphenylendiamin, Di-p-aminoethylether, 
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Di(P-aminoethoxy)- oder Di(P-aminopropoxy)ethan. 
Weitere geeignete Polyamine sind Polymere und Copolymere mit gegebenenfails zusatz- 
iichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele fur 
solche ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1,6-Hexamethylen-bis-acryi-amid, 
Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan, p-Methacryl- 
amidoethylmethacrylat, N[((3-Hydroxyethoxy)ethyl]-acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen 
oder Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt 
sein. Sie konnen zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, 
eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide konnen sich auch von Dicarbon-sauren und 
ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von langerkettigen mit 
z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comono- 
mere sind z.B. define wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acryl-nitrii, Styrol 
oder Vinylchlorid. Polymere mit (Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind eben-falls 
bekannt. Es kann sich z.B. urn Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen auf Novolak-basis 
mit (Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylalkohols oder deren 
Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert sind, oder um Homo- und 
Copolymere von (Meth)-Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind. 

Besonders bevorzugt wird als einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Verbindung 
eine Acrylat- oder Methacrylatverbindung verwendet. 
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Ganz besonders bevorzugt sind mehrfach ungesattigte Acrylatverbindungen, wie sie 
vorstehend bereits aufgefuhrt wurden. 

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, bei welchem mindestens eines der ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder Oiigonneren der strahlungshartbaren Zusammensetzung ein 
mono-, di-, tri- Oder tetra-funktionelles Acrylat Oder Methacrylat ist. 

Bevorzugt enthalt die Zusammensetzung neben mindestens einem ethylenisch 
ungesattigtes Monomer oder Oligomer, mindestens einen weiteren Photoinitiator oder 
Coinitiator fiir die Hartung mit UV/VIS Strahlung. 

Unter UV/VIS Strahlung soil im Rahmen der vorliegenden Erfindung elektromagnetische 
Strahlung im Wellenlangenbereich von 250 nm bis 450 nm verstanden werden. Bevorzugt ist 
der Bereich von 305 nm bis 450 nm. Geeignete Lampen sind dem Fachmann bekannt und 
im Handel erhaltlich. 

Als Photoinitiator in den strahlungshartbaren Lacken konnen sowohl die Verbindungen der 
Formel I oder la verwendet werden als auch alle ubrigen aus dem Stand der Technik 
bekannten Initiatoren. 

Typische Beispiele sind nachstehend erwahnt, die sowohl einzeln als auch in Gemischen 
miteinander verwendet werden konnen. Zum Beispiel Benzophenone, Benzophenonderivate, 
Acetophenon, Acetophenonderivate, wie beispielsweise a-Hydroxycycloalkylphenylketone oder 
2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon, Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxy- oder a- 
Aminoacetophenone, wiez.B. (4-Methylthiobenzoyl)-1-methyl-l-morpholino-ethan > (4- 
Morpholino-benzoyl)-1 -benzyl-1 -dimethylamino-propan, 4-AroyI-1 ,3-Dioxolane, Benzoinalkylether 
und Benzilketale, wie z.B. Benzildimethylketal, Phenylglyoxalate und Derivate davon, dimere 
Phenylglyoxalate, Monoacylphosphinoxide, wie z.B. (2,4,6-Trimethylbenzoyl)-phenyl- 
phosphinoxid, Bisacylphosphinoxide, wie z.B. Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-(2,4 f 4-trimethyl-pent-1- 
yl)phosphinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid oder Bis(2,4,6- 
trimethylbenzoyl)-(2,4-dipentoxyphenyl)phosphinoxid, Trisacylphosphinoxide, Ferroceniumverbin- 
dungen oder Titanocene, wie beispielsweise Dicyclopentadienyl-bis(2,6-difluoro-3-pyrrolo- 
phenyl)-titan. Eine weitere Klasse geeigneter Photoinitiatoren ist die der Oximester. Beispielhaft 
sind folgende Verbindungen genannt: 1-(4-Phenylsulfanyl-phenyl)-butan-1 f 2-dion 2-oxim-O- 
benzoat, 1-(4-Phenylsulfanyl-phenyl)-octan-1,2-dion 2-oxim-O-benzoat, 1-(4-Phenylsulfanyl- 
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phenyl)-octan-1-on oxim-O-acetat ,1-(4-Phenylsulfanyl-phenyl)-butan-1-on oxim-O-acetat or 1-(4- 
Phenytsulfanyl-phenyl)-octan-1 ,2-dion 2-oxim-O-benzoat. 

Als Coinitiatoren kommen zum Beispiel Sensibilisatoren in Frage, welche die spektrale 
Empfindiichkeit verschieben bzw. verbreitern und dadurch eine Beschleunigung der 
Photopolymerisation bewirken. Dies sind insbesondere aromatische Carbonylverbindungen 
wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, insbesondere auch Isopropylthioxanthon, Anthra- 
chinon- und 3-AcyIcumarinderivate, Terphenyle, Styrylketone, sowie 3-(AroyImethylen)- 
thiazoline, Campherchinon, aber auch Eosin-, Rhodamin- und Erythrosin-Farbstoffe. 
Als Photosensibilisatoren konnen beispielsweise auch Amine betrachtet werden, wenn die 
erfindungsgemass aufgepfropfte Photoinitiatorschicht aus einem Benzophenon oder 
Benzophenonderivat besteht. 

Weitere Beispiele fur Photosensibilisatoren sind 

1 . Thioxanthone 

Thioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, 2-Chlorothioxanthon, 2-Dodecylthioxanthon, 2,4-Di- 
ethylthioxanthon, 2,4-DimethyIthioxanthon, 1-Methoxycarbonylthioxanthon, 2-Ethoxycarbon- 
ylthioxanthon, 3-(2-Methoxyethoxycarbonyl)-thioxanthon, 4-Butoxycarbonylthioxanthon, 3- 
Butoxycarbonyl-7-methylthioxanthon, 1 -Cyano-3-chlorothioxanthon, 1 -Ethoxycarbonyl-3- 
chlorothioxanthon, 1 -Ethoxycarbonyl-3-ethoxythioxanthon, 1 -Ethoxycarbonyl-3-aminothio- 
xanthon, 1 -Ethoxycarbonyl-3-phenylsulfurylthioxanthon, 3,4-Di-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy- 
carbonyl]-thioxanthon, 1 -Ethoxycarbonyl-3-(1 -methyl-1 -morpholinoethyl)-thioxanthon, 2-Me- 
thyl-6-dimethoxymethyl-thioxanthon, 2-Methyl-6-(1 ,1 -dimethoxybenzyl)-thioxanthon, 2-Mor- 
pholinomethylthioxanthon, 2-Methyl-6-morpholinomethylthioxanthon, N-Allylthioxanthone- 
3,4-dicarboximid, N-Octylthioxanthon-3,4-dicarboximid, N-(1 ,1 f 3,3-Tetramethylbutyl)-thioxan- 
thon-3,4-dicarboximid f 1 -Phenoxythioxanthon, 6-Ethoxycarbonyl-2-methoxythioxanthon, 6- 
Ethoxycarbonyl-2-methylthioxanthon, Thioxanthon-2-polyethyleneglycolester, 2-Hydroxy-3- 
(3,4-dimethyl-9-oxo-9H-thioxanthon-2-yloxy)-N,N,N-trimethyl-1-propanaminiumchlorid; 

2. Benzophenone 

Benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Methoxy benzophenon, 4,4 , -Dimethoxybenzophen- 
on, 4,4 , -Dimethylbenzophenon, 4,4 , -Dichlorobenzophenon 4,4 , -Dimethylaminobenzophenon, 
4,4 , -Diethylaminobenzophenon, 4-Methylbenzophenon, 2,4,6-Trimethylbenzophenon, 4-(4- 
Methylthiophenyl)-benzophenon, S.S'-Dimethyl^-methoxybenzophenon, Methyl-2-benzo- 
ylbenzoat, 4-(2-Hydroxyethylthio)-benzophenon, 4-(4-Tolylthio)benzophenon, 4-Benzoyl- 
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N,N,N-trimethylbenzolmethanaminiumchlorid, 2-Hydroxy-3-(4-benzoylphenoxy)-N,N,N-trirne- 
thyl-1-propanaminiumchlorid Monohydrat, 4-(13-AcryloyM ,4,7, 10,1 3-pentaoxatridecyl)-ben- 
zophenon, 4-Benzoyi-N,N-dimethyl-N-[2-(1-oxo-2-propeny^ 
chlorid; 

3. 3-Acvlkumarine 

3-Benzoylkumarin, 3-Benzoyl-7-methoxykumarin, 3-Benzoyl-5,7-di(propoxy)-kumarin, 3-Ben- 
zoyl-6,8-dichlorokumarin, 3-BenzoyI-6-chloro-kumarin, 3,3'-Carbonyl-bis[5,7-di(propoxy)-ku- 
marin], 3,3 , -CarbonyI-bis(7-methoxykumarin), 3,3 , -Carbonyl-bis(7-diethylamino-kumarin), 3- 
Isobutyroylkumarin, 3-Benzoyl-5,7-dimethoxy-kumarin, 3-Benzoyl-5,7-diethoxy-kumarin, 3- 
Benzoyl-5,7-dibutoxy-kumarin, 3-Benzoyl-5,7-di(methoxyethoxy)-kumarin, 3-Benzoyl-5,7-di- 
(allyloxy)-kumarin, 3-Benzoyl-7-dimethylaminokumarin, 3-Benzoyl-7-diethylaminokumarin, 3- 
lsobutyroyl-7-dimethylaminokumarin, 5,7-Dimethoxy-3-(1-naphthoyl)-kumarin, 5,7-dimeth- 
oxy-3-(1 -naphthoyl)-kumarin, 3-Benzoylbenzo[f]kumarin, 7-Diethylamino-3-thienoylkumarin, 
3-(4-Cyanobenzoyl)-5,7-dimethoxykumarin; 

4. 3-(Arovlrnethvlen)-thiazoline 

3-MethyI-2-benzoylmethylene-p-naphthothiazolin, 3-Methyl-2-benzoylmethylene-benzothia- 
zolin, 3-Ethyl-2-propionylmethyIen-p-naphthothiazolin; 

5. Andere Carbonvlverbindunqen 

Acetophenon, 3-Methoxyacetophenon, 4-Phenylacetophenon, Benzil, 2-Acetylnaphthalin, 2- 
Naphthaldehyd, 9,10-Anthrachinon, 9-Fluorenon, Dibenzosuberon, Xanthon, 2,5-Bis(4-dieth- 
ylaminobenzyliden)cycIopentanon, a-(Para-dimethylaminobenzyiiden)ketone, wie 2-(4-Dime- 
thylamino-benzyliden)-indan-1 -on oder 3-(4-Dimethylamino-phenyl)-1 -indan-5-yl-propenon, 
3-Phenylthiophthalimid, N-Methyl-3,5-di(ethylthio)-phthalimid, N-Methyl-3,5-di(ethylthio)-phth- 
alimid. 

Neben diesen fur die Lackhartung wichtigen Additiven konnen noch weitere Additive in der 
strahlungshartbaren Zusammensetzung enthalten sein, insbesondere Lichtschutzmittel. 

Die Lacke konnen bei geeigneter Auswahl der Photoinitiatoren auch pigmentiert sein, dabei 
konnen sowohl Buntpigmente als auch Weisspigmente eingesetzt werden. 

Die Lacke konnen in Schichdicken von ca. 1|im bis ca 100fim aufgebracht werden, 
vorzugsweise von ca. 1pm bis 40fim. Im Bereich niedriger Schichtdicken < 5}im werden 
pigmentierte Lacke auch als Druckfarben bezeichnet. 
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Als Lichtschutzmittel kdnnen UV-Absorber, wie z.B. solche vom Hydroxyphenyl-benztriazol-, 
Hydroxyphenyl-benzophenon-, Oxalsaureamid- Oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt 
werden. Es konnen einzelne oder Mischungen dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz 
von sterisch gehinderten Aminen (HALS) verwendet werden. 

Beispiele fur solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind 

1 . 2-(2 , -Hvdroxyphenv0-benzotriazole . wie z.B. 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, 
2-(3 , ,5 , -Di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5'-tert-Butyl-2 , -hydroxyphenyl)-benzo- 
triazol, 2-(2*-Hydroxy-5'-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbuty!)phenyl)-benzotriazol, 2-(3\5-Di-tert-butyl- 
2'-hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazoI, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5 , -methylphenyl)-5-chlor- 
benzotriazol, 2-(3'-sec-Butyl-5 , -tert-butyI-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-{2'-Hydroxy-4'~ 
octoxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5 , -Di-tert-amyl-2 , -hydroxyphenyI)-benzotriazol, 2-(3',5'-Bis- 
(a,a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, Mischung aus 2-(3 , -tert-ButyI-2'-hy- 
droxy-5 , -(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethyl- 
hexyloxy)-carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy- 
5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-2'-hydroxy-5 , -(2- 
methoxycarbonylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-ButyI-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbo- 
nylethyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-5 , -[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydro- 
xyphenyl)-benzotriazoI, 2-(3 , -Dodecyl-2'-hydroxy-5 , -methylphenyl)-benzotriazol, und 2-(3'- 
tert-Butyl-2'-hydroxy- 5 , -(2-isooctyioxycarbonyIethyl)phenyl-benzotriazol, 2,2'-Methylen-bis[4- 
(1,1 ,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3 , -tert- 
Butyl-5 , -(2-methoxycarbonylethyl)-2 , -hydroxy-phenyl]-benzotriazol mit Polyethylenglycol 300; 
[R-CH 2 CH2-COO(CH 2 )3]2- mit R = S'-tert-Butyl^'-hydroxy-S^H-benzotriazoI^-yl-phenyl. 

2. 2-Hvdroxvbenzophenone . wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4- 
Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2\4'-Trihydroxy-, ^-Hydroxy^^'-dimethoxy-Derivat. 

3. Ester von qeaebenenfalls substituierten Benzoesauren . wie z.B. 4-tert-Butyl-phenyisali- 
cylat, Phenylsalicylat, Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-butylbenzoyl)-re- 
sorcin, Benzoylresorcin, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure"2,4-di-tert-butylphenylester, 
3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaurehexadecylester, 3,5-Di-tert- butyl-4-hydroxybenzoe- 
saure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2-methyt-4,6-di-tert-butylphe- 
ny I ester. 

4. Acrvlate . wie z.B. a-Cyan-p,p-diphenyiacrylsaure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbo- 
methoxy-zimtsauremethylester, a-Cyano-p-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. 
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-butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxy-zimtsaure-methylester, N-((3-Carbomethoxy-p-cy- 
anovinyl)-2-methyI-indolin. 

5. Sterisch gehinderte Amine , wie z.B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat, Bis- 
(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-succinat, Bis-(1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, n- 
Butyl--3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-malonsaure-bis(1,2, 2,6,6-pentamethylpiperidyl)- 
ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und 
Bernsteinsaure, Kondensationsprodukt aus N,N , -Bis-(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexa- 
methylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-1,3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6,6-tetramethyl-4- 
piperidyl)-nitrilotriacetat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1 ,2,3,4-butantetraoat, 1,1'- 
(1 ,2-Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethyl-piperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 
4-Stearyloxy-2,2,6 1 6-tetramethylpiperidin, Bis-(1,2 f 2,6,6-pentamethylpiperidy!)-2-n-butyl-2-(2- 
hydroxy-3,5-di~tert-butylbenzyl)-malonat, 3-n-OctyI-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro- 
[4.5]decan-2,4-dion, Bis-(1 -octyloxy-2,2,6,6-tetramethy!piperidyl)-sebacat, Bis-(1 -octyloxy- 
2,2,6, 6-tetramethylpiperidyl)-succinat, Kondensationsprodukt aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetra- 
methyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichlor-1 ,3,5-triazin, Konden- 
sationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2 I 2,6,6-tetramethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin 
und 1 ,2-Bis-(3-aminopropylamino)athan, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di-(4-n- 
butylamino-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und 1 ,2-Bis-(3-aminopropylamino)- 
athan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1 ,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, 3-Do- 
decyl-1 -(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyi)pyrrolidin-2,5-dion, 3-Dodecyl-1 -(1 ,2,2,6,6-penta- 
methyl-4-piperidyl)-pyrrolidin-2,5-dion. 

6. Oxalsaurediamide . wie z.B. 4,4'-Di-octyloxy-oxaniiid, 2,2-Diethoxy-oxanilid, 2,2'-Di-octyl- 
oxy-S^'-di-tert-butyi-oxanilid, 2,2 , -Di-dodecyloxy-5,5'di-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl- 
oxanilid, N,N , -Bis-(3-dimethylaminopropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxaniiid 
und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2 , -ethyI-5,4 , -di-tert-butyl-oxanilid, Gemische von o- und p- 
Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

7. 2-(2-HvdroxvphenvlV1 .3.5-triazine . wie z.B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octy!oxyphenyl)-1,3,5- 
triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2,4- 
Dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyloxy- 
phenyl)-6-(2,4-dimethyiphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(4-me- 
thyiphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)- 

1 ,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethyl- 
phenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxy-propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4- 
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dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[4-dodecyl/tridecyl-oxy-(2-hydroxypropyl)oxy~2-hydroxy- 
phenyI]-4,6-bis(2,4-dirnethylphenyl)-1,3,5-triazin. 

Neben den vorstehend erwahnten Lichtschutzmittel sind auch weitere Stabilisatoren wie 
Phosphite Oder Phosphonite geeignet. 

8. Phosphite und Phosphonite . wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, 
Phenyldialkylphosphite, Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, 
Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpenta- 
erythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl- 
4-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2 y 4-di- 
tert-butyl-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-penta- 
erythritdiphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4 , -biphen- 
ylen-diphosphonit, 6-lsooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxaphos- 
phocin, 6-Fluor-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenz[d,g]-1 ,3,2-dioxaphosphocin, Bis- 
(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyi)-methylphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)- 
ethylphosphit. 

Weiterhin konnen in der Technik ubliche Zusatze, wie beispielsweise Antistatika, 
Verlaufshilfsmittel und Adhasionsverbesserer eingesetzt werden. 

Wird als test haftende Schicht eine metallische, metalloxidische oder halbmetalloxidische 
Schicht aufgebracht, so handelt es sich bevorzugt um folgende Metalle: Gold, Silber, Chrom, 
Molybdan, Aluminium oder Kupfer, besonders bevorzugt Aluminium und Kupfer. Bevorzugt 
sind weiter folgende Halbmetall- und Metalloxide: Aluminiumoxid, Chromoxid, Eisenoxid, 
Kupferoxid und Siliziumoxid. 

Die Metalle, Halbmetall- oder Metalloxide werden dabei unter Vakuumbedingungen 
verdampft und auf dem mit Photoinitiator vorbeschichteten Substrat in Gegenwart von UV- 
Licht abgeschieden. Die Tiegeltemperaturen fur den Verdampfungsprozess hangen vom 
verwendeten Metall ab und betragen bevorzugt 300 bis 2000° C, besonders bevorzugt 800 
bis 1800° C. 
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Die UV Strahlung wahrend der Abscheidung kann beispielsweise durch einen anodischen 
Lichtbogen erzeugt werden. 

Die metallisch beschichteten Substrate sind geeignetfur Diffusionssperrschichten, 
elektromagnetische Abschirmungen oder sie bilden dekorative Elernente. 

Bevorzugt wird der Prozessschritt a) mit einer Niedertemperatur-Plasmaentladung 
durchgefuhrt. 

Das Verfahren kann in einem weiten Druckbereich ausgefuhrt werden, wobei sich die 
Entladungscharakteristik mit zunehmendem Druck vom reinen Niedertemparatur-Plasma in 
Richtung Corona Entladung verschiebt und schliesslich bei atmospharischem Druck von ca. 
1 000-1 100mbar in eine reine Corona Entladung ubergeht. 

Bevorzugt wird das Verfahren bei einem Prozessdruck von 10~ 6 mbar bis zu atmos- 
pharischem Druck durchgefuhrt (1013 mbar), besonders bevorzugt im Bereich von 10* 4 bis 
10" 2 mbar als Plasmaverfahren und bei atmospharischem Druck als Corona-Verfahren. 

Bevorzugt wird das Verfahren so durchgefuhrt, dass als Plasmagas ein Inertgas oder ein 
Gemisch eines Inertgases mit einem Reaktivgas verwendet wird. 

Besonders bevorzugt werden He, Ar, Kr, Xe, N 2 , 0 2 oder H 2 0 einzeln oder ais Gemisch als 
Plasmagase verwendet. 

Bevorzugt betragt die Temperatur, bei weicher der Photoinitiator im Vakuum verdampft wird, 
zwischen 20°C und 250°C, besonders bevorzugt 40° C bis 150° C. 

Bevorzugt weist die abgeschiedene Photoinitiatorschicht die Dicke von einer 
monomolekularen Schicht bis zu 100 nm auf, besonders bevorzugt 10 nm bis 60 nm. 

Bevorzugt erfolgt die Plasmabehandlung des anorganischen oder organischen Substrats a) 
von 1 s bis 300 s, besonders bevorzugt 10 s bis 200 s. 

Die Abscheidung des Photoinitiators im Prozessschritt b) erfolgt im Vakuum bevorzugt von 
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1 s bis 10 Minuten. 

Wird eine Corona-Entladung durchgefuhrt, so wird bevorzugt eine Ldsung Oder Schmelze 
des Photoinitiators direkt im Anschluss an die Entladungszone aufgespruht. Die Corona 
Entladung kann auch unter Schutzgasatmosphare durchgefuhrt werden. 

1st das Substrat mit einer Plasma- Oder Corona-Entladung oder durch Bestrahlung mit 
energiereicher Strahlung vorbehandelt worden, so hangt die Weiterverarbeitungszeit von der 
Lebensdauer der gebildeten Radikale auf der Oberflache ab. Grundsatzlich gilt, dass es 
vorteilhaft ist so rasch wie moglich den Photoinitiator aufzubringen, da am Anfang eine hohe 
Zahl reaktiver Radikale an der Oberflache fur die Pfropfreaktion vorliegen. Fur viele Zwecke 
kann es aber auch akzeptabel sein, den Reaktionsschritt b) mit einer zeitlichen Verzogerung 
durchzufuhren. Bevorzugt jedoch wird der Verfahrensschritt b) unmittelbar oder innerhalb 
von 10 Stunden nach dem Verfahrensschritt a) durchgefuhrt wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Photoinitiatoren, enthaltend 
eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Gruppen, zur Herstellung haftfester 
Beschichtungen auf einem anorganischen oder organischen Substrat, dadurch 
gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt 

a) auf das anorganische oder organische Substrat eine Niedertemperatur-Plasmaentladung, 
eine Corona-Entladung, energiereiche UV-Strahlung Oder Elektronenstrahlung einwirken 
lasst, anschliessend die Strahlung oder Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe, unter Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische 
Substrat aufbringt und mit den dort entstandenen Radikalstellen reagieren lasst, und 

c1) das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat mit einer Zusammensetzung, 
enthaltend mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, beschichtet 
und die Beschichtung mittels UVA/IS Strahlung hartet oder 

c2) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder 
Metalloxid aus der Gasphase in Gegenwart von UV-Licht abscheidet. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind haftfeste Beschichtungen, erhaltlich nach dem 
vorstehend beschriebenen Verfahren. 
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Derartige haftfeste Beschichtungen sind sowohl a!s Schutzschichten Oder Oberzugsmittel 
von Bedeutung, wobei diese noch zusatzlich pigmentiert sein konnen, als auch fur 
abbildende Beschichtungen, wie zum Beispiel in der Resisttechnologie. 

Die nachstehenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1 

Die Piasmabehandlung erfoigt in einem handelsublichen Parallelplattenreaktor bei 40 kHz . 
Als Substrat wird eine 3 mm dickes Serien-Kunststoffbauteil aus PP/EPDM verwendet 
dessen eine Halfte hart und die andere weich modifiziert ist. 

Ein solches Substrat wird bei 3*1 0' 2 mbar fur 20 Sekunden einem Argon Plasma, ein 
weiteres Substrat einem Argon/0 2 Plasma (75/25) unterzogen, wobei die Substrate jeweiis 
auf einem Halter so angeordnet sind, dass nur eine Seite dem Plasma ausgesetzt wird. Das 
Plasma wird abgeschaltet und der Druck auf 2»10~ 4 mbar abgesenkt. In der Plasmakammer 
wird in einem heizbaren Tiegel der Photoinitiator der nachstehend aufgefuhrten 
Strukturformel 




bei 50-52° C in 180 Sekunden verdampft, wobei eine Schichtdicke von ca. 30 nm erreicht 
wird. Die Dickenmessung erfoigt mittels eines handelsublichen Schwingquarzes. 

Das so vorbeschichtete Substrat wird in eine strahlungshartbare Epoxyacrylat-Zusammen- 
setzung aus 89% Ebecryl® 604 (UCB), 10% SR® 344 (Sartomer), 1% Ebecryl® 350 (UCB) 
und 2% Darocur® 1173 (Ciba Spezialitatenchemie) getaucht. 

Die getauchten Proben werden in einem Prozessor der Fa. AETEK mit zwei 80W/cm 2 
Quecksilbermitteldruck-Lampen bei einer Bandgeschwindigkeit von 3m/min nacheinander 
beidseitig gehartet. 

Die Haftfestigkeit wird mittels Gitterschnitt und Klebebandabriss bestimmt. 
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Bei beiden Proben erfolgt an der Unterseite, die keine Photoinitiatorschicht aufweist ein 
vollstandiger Abriss der Lackierung. 

Auf der mit Photoinitiator vorbehandelten Seite werden nur minimale Splitter an den 
Kreuzschnitten abgeiost, die Haftung auf dem weichen und harten Segment der Proben ist 
gleich gut. Die Probe, welche einem Argon/0 2 Plasma unterzogen wurde, weist ein leicht 
besseres Haftungsresultat auf. 

Nach 10 Tagen Belichtung am Sonnenlicht bleiben die hervorragenden Haftwerte erhalten. 
Beispiel 2 

Als Substrat wird eine 1mm dicke Teflon® Folie verwendet. Plasmabedingungen und 
Photoinitiator entsprechen Beispiel 1. Die Lackzusammensetzung aus Beispiel 1 wird in 
30|im Dicke aufgerakelt. 

Bei beiden Proben erfolgt an der Unterseite, die keine Photoinitiatorschicht aufweist ein 
vollstandiger Abriss der Lackierung. 

Auf der mit Photoinitiator vorbehandelten Seite werden nur minimale Splitter an den 
Kreuzungsschnitten abgeiost, die Haftung ist ausgezeichnet. Die Probe, welche einem 
Argon/0 2 Plasma unterzogen wurde, weist ein leicht besseres Haftungsresultat auf. 

Beispiel 3 Kupferbeschichtunq auf PTFE 

Als Substrat wird eine 5mm dicke Teflon® Folie verwendet. Plasmabedingungen und 
Photoinitiator entsprechen Beispiel 1 

Nach Auftrag der Photoinitiatorschicht wird im selben Reaktor eine Cu-Schicht in einem 
anodischen Lichtbogenverfahren (VALICO-Verfahren) bei einem Druck von 2»10" 4 mbar 
abgeschieden. Die Tiegeltemperatur betragt 1500-1600° C. Innerhalb einer Minute wird 
dabei eine Schicht von 1^im Schichtdicke abgeschieden. 

Die Kupferschicht lasst sich vom Substrat durch einen Abrisstest mittels Klebeband nicht 
mehr ablosen. 
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Beispiel 4. Vorbehandlunq mit Vakuum UV. 

In einer Vakuumkammer werden unterschiedliche Polymerfolien mit kurzwelligem UV Licht 
mit einer Wellenlange von 172 nm wahrend 2 Minuten bestrahlt. Zur Bestrahlung wird eine 
Excimerlampe (Excivac® der Fa. Heraeus Nobellight, Kleinostheim) verwendet und der 
Druck in der Kammer betragt 3*1 0" 2 mbar. Bei der Belichtung mit der Excimerstrahlung wird 
eine Halfte der Folie mit einer Aluminiumfolie beidseitig bedeckt, so daf3 dort keine Radikale 
erzeugt werden. Nach der Beendigung der Belichtung wird der Druck auf 8*1 0" 4 mbar 
abgesenkt und in einem heizbaren Tiegel der Photoinitiator aus Beispiel 1 bei einer 
Temperatur von bis zu 120 °C wahrend 2 Minuten verdampft. 

Die beschichteten Substrate werden mit der strahlungshartbaren Formulierung aus Beispiel 
1 mittels Pinselauftrag beschichtet. Diese Proben werden in einem Prozessor der Fa. 
AETEK mit zwei 80W/cm 2 Quecksilbermitteldruck-Lampen bei einer Bandgeschwindigkeit 
von 10 m/min. gehartet. Die Haftfestigkeit wird mittels Gitterschnitt bestimmt. 
Im Falle einer Polypropylenfolie als Substrat wird auf dem belichteten und bedampften 
Bereich eine leicht erhohte Haftung des Lackfilms erzielt, wahrend auf der unbelichteten und 
unbedampften Seite keine Haftung erzielt wird. Ebenfalls keine Haftung wird auf Folien 
erretcht, die nur belichtet werden. 

Im Falle einer Polyesterfolie (Mylar® DuPont, 100 |im) als Substrat wird auf dem belichteten 
und bedampften Bereich eine sehr gute Haftung des Lackfilms erzielt (die Schicht lasst sich 
nicht mehr abtrennen), wahrend auf dem unbehandeite Bereich der Lack einfach abgezogen 
werden kann. Auf nur belichteten Filmen wird eine unwesentlich erhohte Haftung erzielt. 
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Patentansoruche 

1. Verfahren zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder 
organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt 

a) auf das anorganische Oder organische Substrat eine Niedertemperatur-Plasmaentladung, 
eine Corona-Entladung, energiereiche UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung einwirken 
lasst, anschliessend die Strahlung oder Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe, unter Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische 
Substrat aufbringt und mit den dort entstandenen Radikalstellen reagieren lasst, und 

c1) das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat mit einer Zusammensetzung, 
enthaltend mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, beschichtet 
und die Beschichtung mittels UV/VIS Strahlung hartet oder 

c2) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder 
Metalloxid aus der Gasphase in Gegenwart von UV-Licht abscheidet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische oder 
organische Substrat in Form eines Pulvers, einer Faser, einer Folie oder als 
dreidimensionaies Werkstiick vorliegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische oder 
organische Substrat ein thermoplastisches, elastomeres, strukturvernetztes oder vernetztes 
Polymer, ein Metalloxid, ein Glas oder ein Metall ist 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Photoinitiator eine 
Verbindung der Formel I oder la ist 

(RG)-A-(IN) (I), (IN)-A-(RG*)-A-(IN) ( la), 

worin 

(IN) eine Photoinitiatorgrundstruktur ist, 

A fur eine Spacergruppe oder eine Einfachbindung steht, 

(RG) mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesattigte Gruppe bedeutet, und 
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(RG')fur einen zweiwertigen Rest, der mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesattigte 
Gruppe enthalt, steht. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin in den Verbindungen der Formel I oder la 
(IN) eine Photoinitiatorgrundstruktur der Formel (II) oder (III) ist 



R 2 fur Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Halogen, die Gruppe (RG)-A- oder, falls Ri fur eine 
Gruppe (A) steht, zwei zur Carbonylgruppe orthostandige Reste R 2 zusammen auch fur -S~ 
O 

oder — c — stehen konnen; 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander d-Ce-Alkyl, d-C 6 ~Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl ist, 
wobei die Reste Phenyl oder Benzoyl, jeweils gegebenenfalls mit Halogen, d-C 6 -Alkyl, C r 
CeAlkylthio oder d-C 6 -Alkoxy substituiert sind; 

R 5 Wasserstoff, Halogen, d-ds-Alkyi oder d-C 12 -Alkoxy oder die Gruppe (RG)-A- 




(II), 




Rt eine Gruppe (A), (B) oder (III) darstellt 




bedeutet; 



OR 9 oder N(R 9 ) 2 ist oder fur 





oder S0 2 R 9 steht; 
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R 7 und R 8 jeweiis unabhangig voneinander H, C r Ci 2 -Alkyl } C 2 -Ci 2 -Alkeny!, Ci-C 12 -Alkoxy, 

Phenyl, Benzyl Oder zusammen C 2 -C 6 -Alkylen sind; 

R 9 Wasserstoff, d-C 6 -Alkyl oder d-d-Alkanoyl ist; 
R 10 Wasserstoff, d-d 2 -Alkyl oder Phenyl ist; und 
X^ Sauerstoff oder Schwefel bedeutet. 



6. Verfahren nach Anspruch 4, worin in den Verbindungen der Formel I oder la 




7. Verfahren nach Anspruch 4, worin in den Verbindungen der Formel I oder la 
A fur eine Spacergruppe -Z-[(A 1 ) a -Y] c -[(A 2 ) b -X] d steht; 

X, Y und Z jeweils unabhangig voneinander fur eine Einfachbindung, -O-, -S- ,-N(R 10 )-, 

-(CO)-, -(CO)O-, -(CO)N(R 10 )-, -O-(CO)-, -N(R 10 )-(CO)- oder -N(R 10 )-(CO)O- stehen; 

Ai und A 2 unabhangig voneinander d-d-Alkylen, C 3 -Ci 2 -Cycloalkylen, Phenylen, Phenylen- 

C r C 4 -Alkylen oder d-CMIkylen-Phenylen-CrCMIkylen bedeuten; 

a, b, c und d unabhangig voneinander fur die Zahlen 0 bis 4 stehen; und 

R 10 wie vorstehend definiert ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, worin in den Verbindungen der Formel I oder la A eine 
Spacergruppe -Z-[(CH 2 ) a -Y] c -[(CH 2 ) b -X] d - ist, worin X, Y, Z, a,b,c und d die vorstehend 
angegebenen Bedeutungen haben. 
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9. Verfahren nach Anspruch 4, worin in den Verbindungen der Formel I Oder la 
(RG) fur R c R b C=CR a - steht, 

ChLR 
II 2 | a 

(RG') — C— C — ist , und 

R a , R b , R c jeweils H oder d-CeAIkyl, insbesondere H Oder CH 3 , bedeuten. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eines der 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder Oligomeren der Zusammensetzung ein mono-, 
di-, tri- oder tetra-funktionelles Acrylat oder Methacrylat ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung, 
enthaltend mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, mindestens 
einen weiteren Photoinitiator oder Coinitiator fur die Hartung mit UVA/IS Strahlung enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Prozessdruck von 10" 6 
mbar bis atmospharischem Druck betragt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Plasmagas ein Inertgas 
oder ein Gemisch eines Inertgases mit einem Reaktivgas verwendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass N 2 , He, Ar, Kr, Xe, 0 2 oder 
H 2 0 einzeln oder als Gemisch verwendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur, bei welcher 
der Photoinitiator verdampft wird, zwischen 20°C und 250°C betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die abgeschiedene 
Photoinitiatorschicht oder die Metalischicht die Dicke von einer monomolekuiaren Schicht bis 
zu 100 nm aufweist. 
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17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Plasmabehandlung a) 
von 1 s bis 300 s erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Abscheidung des Photo- 
initiators b) von 1 s bis 10 Min. erfolgt 

19. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verfahrensschritt b) 
unmittelbar Oder innerhalb von 10 Stunden nach dem Verfahrensschritt a) durchgefuhrt wird. 

20. Verwendung von Photoinitiatoren, enthaltend eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte 
Gruppen, zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder 
organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt 

a) auf das anorganische oder organische Substrat eine Niedertemperatur-PIasmaentladung, 
eine Corona-Entladung, energiereiche UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung einwirken 
lasst, anschliessend die Strahlung oder Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe, unter Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische 
Substrat aufbringt und mit den dort entstandenen Radikalstellen reagieren lasst, und 

c1) das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat mit einer Zusammensetzung, 
enthaltend mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, beschichtet 
und die Beschichtung mittels UV/VIS Strahlung hartet oder 

c2) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder 
Metalloxid aus der Gasphase in Gegenwart von UV-Licht abscheidet. 

21. Haftfeste Beschichtungen, erhaltlich nach einem Verfahren gemass Anspruch 1 . 
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